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Abstract 
The silicon nanorods have been successfully synthesized via a chemical vapor deposition using an one-end sealed 
tube system at atmospheric pressure. The ice-bath silicon tetrachloride, high-pure H2, high-pure Ar and silicon <111> 
wafer were used as silicon source, reaction gas, carrier gas, and substrate, respectively. The effect of the reaction 
temperature, the holding time and the flow rate of the reaction gas and carrier gas on the silicon nanostructures has 
been investigated. The higher the reaction temperature, the longer the holding time and the higher the flow rate of the 
reaction gas, the more silicon nanorods grow. The silicon nanorods with the diameter range of 45 ~ 75 nm are 
crystalline. They grew along the [111] direction and followed a VLS mechanism. 
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摘要 
通过化学气相沉积法，使用一端开口的石英管系统，在常压下成功合成了硅纳米棒。其中，冰浴的四氯
化硅、高纯氢气、高纯氩气和硅(111)晶片分别作为硅源、反应气、载气和基板。研究了反应温度、保温时
间、反应气和载气的流量等因素对硅纳米结构的影响。得出较高的反应温度、较长的保温时间和较大的反应
气流量有利于生长较多的硅纳米棒。这些硅纳米棒的直径范围为 45 ~ 75 nm，沿着[111]方向取向生长，并且
遵循 VLS生长机制。 
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1. 引言 
硅作为半导体工业最重要的基础材料，加上低维纳米材料可能出现的优异物理、化学性质，
硅纳米材料受到各国学者们的广泛关注。我们知道纳米材料的物理性能不同于本征体材料，而是
和自身的大小、组分和结构密切相关。具体地，硅纳米棒作为典型的一维纳米材料，其本征维度
与电子波长相近，导致其物理性能较之体材料发生变化，表现出独特的量子限域效应。从而硅纳
米棒在纳电子[1]、传感器[2]、生命科学[3]、光电转换[4]、能源相关领域[5]等方面具有应用前
景。 
硅纳米棒的制备方法，主要分为两大类：一是由下至上；而是由上至下。前者包括化学气相
沉积[6, 7]、激光烧蚀[8]、热蒸发[9]、分子束外延[10]、基于溶液环境的生长技术[11]、电沉积[12]
等。后者包括光刻[13]、倾角沉积蚀刻[14]和金属化学镀沉积[15]等。目前，硅纳米棒已经通过上
述各种制备方法合成并部分应用于多种器件。对于这些应用，均一组分和直径的硅纳米棒制备作
为基础就显得特别重要。然而，报道的这些制备方法总体上对设备要求较高、工艺较复杂，如使
用昂贵的激光、分子束外延设备，需要极高的真空环境和前躯体溶液等。进一步，相关生长机制
的研究、理解对于可靠合成各种应用所需性能的硅纳米棒具有重要意义。特别是由单一硅纳米棒
组成的阵列结构生长过程分析对于其在未来纳米器件方面的应用尤为必要。本文正是基于降低成
本、简化工艺和丰富机理的想法，在自制简易石英管式炉系统中通过化学气相沉积法在常压下成
功制备了硅纳米棒，并分析了不同工艺参数对纳米结构生长的影响，为材料的制备及性能优化提
供了实验依据。 
2. 实验部分 
自制石英管式炉系统如图 1所示。系统通高纯 H2前先预抽真空并用高纯 Ar冲洗。然后，高
纯 H2作为反应气和载气分别以 100 mL/min、40或 100 mL/min通过干路（流量计 1）和支路（流
量计 2）。通过支路，即冰浴的 SiCl4试剂将 SiCl4蒸汽带入反应室。基板采用单面抛光的 Si (111)
晶片（n型，ρ = 25 ~ 30 ohm·cm，~ 5 × 10 mm2），经传统的 RCA工艺清洗干燥后喷镀 5 nm厚的
金膜。采用随炉升、降温方式（整个过程，系统维持常压），升温时间为 3 h，反应温度为 950或
1000 ℃，对应保温时间为 10、15、30 和 60 min，最后随炉冷却。其中降温阶段，气氛换为高纯
Ar 气氛（30 mL/min）。反应完毕后，取出基板对其表面的产物进行了场发射扫描电镜
（FESEM，FEI 公司，Quanta 200 FEG 型）、透射电镜（TEM，FEI 公司，S-TWIN 20 型）及其
附带的 X射线能谱仪（EDX）测试分析。 
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图 1. 自制石英管系统示意图 
Fig. 1. Schematic diagram of the self-made quartz tube system. 
3. 结果与讨论 
图 2显示的是反应温度为 1000 ℃，支路带入 SiCl4蒸汽的载气流速为 40 mL/min时不同保温
时间的基板上产物 FESEM 照片。图 2a中，可以看到基板上分布着大量比较稀疏的颗粒，其粒径
为 35 ~ 135 nm。分析认为这些纳米颗粒是金硅的合金液滴凝固形成的。图 2b中，可以看到基板
上分布着大量较之图 2a致密的纳米颗粒。这些纳米颗粒的粒径为 40 ~ 135 nm。图 2c显示的颗粒
其分布密度与图 2b相似。这些颗粒的粒径为 45 ~ 130 nm。此外，已有纳米棒形成，棒的直径范
围为 45 ~ 75 nm，平均长度超过 75 nm。图 2c中出现的相对超长的棒的直径范围为 35 ~ 55 nm，
平均直径 45 nm，长度超过 835 nm；其顶部颗粒直径约为 90 nm。纳米棒顶部颗粒的存在表明纳
米棒的生长遵从气-液-固（VLS）机制。图 2d中可以看到基板表面的颗粒分布较之图 2c反而稀疏
了。此外，图 2d中的小纳米棒相对减少了，而相对超长的纳米棒则增多了。具体地，这些颗粒的
粒径为 55 ~ 185 nm，纳米棒的直径范围为 65 ~ 85 nm，长度超过 370 nm。综合分析图 2可以得
出：（1）1000 ℃的反应温度是合适的（反应温度为 950 ℃时，基板表面形成的合金液滴较少
（图略））；（2）随着反应时间从 10 min延长到 30 min，过饱和颗粒越来越多越致密，并且逐
渐析出更长的纳米棒。而到 60 min时，纳米颗粒发生了共融，单位面积的颗粒数量相对减少了，
甚至与 10 min 样的疏密程度相差无几。但是，对应的纳米棒的长度有所增加；（3）30 min 样，
可以看到纳米棒大多垂直于基板表面，少数倾斜。 
基于以上结果，要想得到较长的纳米棒，单纯延长反应时间效果是不佳的。于是考虑增加硅
源的供应量。图 3是将硅源的供应量提至 2.5倍，即支路通气速率提至 100 mL/min的产物形貌的
场发射扫描电镜照片。反应温度和反应时间分别为 1000 ℃和 60 min。图 3a中可以清晰地看到基
板上除了纳米颗粒外，还有较多横躺的纳米棒。这与预期增加硅源供应量得到较多纳米棒相一
致。仔细观察这些纳米棒，表面粗糙度不一，分析认为是高温时结晶速率的不同导致的。这些纳
米棒的直径范围为 45 ~ 180 nm，长度甚至超过 6 m。图 3b清晰地揭示了垂直于基板表面的单根
纳米棒的形貌，有类似针状的结构；基板上靠近纳米棒的圆形区域，几乎没有纳米颗粒，这是因
为此纳米棒优先生长过程中，它在获得基板上方气相硅源方面具有绝对的优势，因而它“茁壮”
生长，而它周围“圆形区域”的金液滴能吸收的硅源就相对稀少，正如“大树底下不长草”。图
3b 所示的纳米棒，正是我们预期得到的，当然希望形成大量的这种纳米棒阵列。但是，由于硅源
供应量较之文献[16]依然不够，从而导致产量不高。可以推测，继续增大硅源供应量，就有可能
得到漂亮的纳米棒阵列。 
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图 2. 反应温度 1000 ℃、载气流速 40 mL/min和保温时间不同的样品场发射扫描电镜照片：（a）保温 10 min，（b）保温
15 min，（c）保温 30 min，（d）保温 60 min 
Fig. 2. FESEM images of samples (T = 1000 oC, the flow rate of carrier gas 40 mL/min): (a) t = 10 min, (b) t = 15 min, (c) t = 30 
min, (d) t = 60 min 
 
图 3. 反应温度 1000 ℃、载气流速 100 mL/min和保温时间 60 min样品场发射扫描电镜照片 
Fig. 3. FESEM images of samples (T = 1000 oC, the flow rate of carrier gas 100 mL/min): t = 60 min 
图 4所示的是单根纳米棒的高分辨 TEM（HRTEM）和 EDX分析结果。从图 4的插图 i1中可
以看到直径相对均一、表面较粗糙的纳米棒，其平均直径约为 155 nm。对应该纳米棒的“椭圆”
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形标记部分进行 HRTEM观察，得到图 4的插图 i2，即纳米棒的 HRTEM照片。从插图 i2中可以
清晰地看到晶格条纹，晶格条纹间距为 0.3141 nm，此与 Si（JCPDF 卡片 No.03-0529）的(111)晶
面间距 0.3140 nm 吻合得相当好。因此，该纳米棒是硅且沿着[111]方向取向生长。这与所用的 Si 
基板取向一致，表明基板表面可以诱导硅纳米棒取向生长。此外，硅纳米棒的表面有一层薄薄的
无定形层。能谱分析（图 4）表明该纳米棒含 Si 和 O，且半定量分析表明 O 与 Si 的原子比小于
1，表明该硅纳米棒表面有一层氧化层（SiOx）。文献[5]认为表面粗糙的硅纳米棒具有比表面光
滑的更好的热电性能。而文献[16]未涉及这种表面较粗糙的硅纳米棒。 
 
 
图 4. 纳米棒的能谱照片，其中插图 i1为单根纳米棒的透射电镜照片，插图 i2是插图 i1中纳米棒标示部位的高分辨透射电镜
照片 
Fig. 4. EDX spectrum of the nanorods, and inset i1 TEM image of a nanorod, inset i2 HRTEM image of the marked area of the 
nanorod in i1 
 
图 5. 硅纳米棒阵列的生长示意图 
Fig. 5. Schematic diagram of the growth process of silicon nanorod arrays 
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硅纳米棒的生长遵循传统的 VLS 生长机制[7]。参看图 5，具体分析如下：首先，从图 5a 到
图 5b，金纳米液滴的形成，即纳米金膜在高温下熔化，由于表面张力，金膜收缩形成金纳米液
滴；其次，从图 5b到图 5c，根据反应 
SiCl4 + H2  
Co1000
 Si + HCl                                               （1）, 
引入系统的 SiCl4蒸汽同 H2反应提供气相硅源，这些活性很高的硅源优先被硅基板上的金纳米液
滴吸收，从而形成金-硅合金纳米液滴；最后，从图 5c 到 5d，SiCl4蒸汽和 H2之间持续反应，持
续供应硅源，合金液滴持续吸收硅源。当合金液滴吸收硅达到过饱和状态时，开始析出硅，即硅
形核，然后以一维方式生长，最终长成硅纳米棒。 
4. 结论 
通过化学气相沉积在自制石英管式炉系统中常压下成功制备了硅纳米棒。研究了不同工艺参
数对产物形貌的影响，得出较高的反应温度、较长的保温时间和较大的反应气流量有利于生长较
多的硅纳米棒。具体最优工艺参数为反应温度 1000 ℃、保温时间 60 min 和载气流量 100 
mL/min。这些硅纳米棒尺寸相对均一（直径多在 45 ~ 75 nm）、表面具有一定的粗糙度，生长遵
从 VLS机制。 
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